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(1) 種々の環状ジエンを配位子もつ(ナフタレン)ルテニウム０価錯体の合成(第 2章) 
初めに、触媒となる環状ジエン配位子をもつ(ナフタレン)ルテニウム０価錯体の合成
法の開発を行った。錯体の合成法を Scheme 1 に、用いた環状ジエン配位子を Figure1 に
示した。Ru(acac)3錯体に対し小過剰量のジエン配位子を加え、還元剤として亜鉛粉末を
用いて反応させることで、Ru(acac)2(L2) (2)錯体の合成に成功した。錯体 2 を
Na/naphthalene により還元することによって、目的とする Ru(naphthalene)(L2) (3)を得た。 
 















THF, 78 °C to r.t.
overnight
RuL2









R-boddbcot troppPh()-Ph-bod*Rn-bnd oxa-bnd  
Figure 1. Cyclic diene ligands. 
 















































が κ4、もう 1分子が η2で配位した Ru(κ4-MMA)(η2-MMA)(PMe3)2 (9)を単離することに成
功した。このことから、MMAの二量化反応は、(ナフタレン)(環状ジエン)ルテニウム錯
体からナフタレンが解離し、形式的に 6電子の空の配位場をもつ[(環状ジエン)ルテニウ
ム]種に対し、1 分子の MMA が κ4で 4 電子配位し、もう 1 分子の MMA が η2で 2 電子
配位をした後に二量化すると考察した(Scheme 3)。 
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(10 mol% 98% ee)
neat, 20 °C, 7 days
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3．結論 
本研究では、新規に合成した種々の(ナフタレン)ルテニウム(0)錯体触媒を用いて、こ
れまで困難であった 1,1-二置換アルケンの二量化反応や、置換アルケン間の交差二量化
反応に成功した。また、これまで報告例のない多置換共役ジエン-置換アルケンの交差
二量化反応や、置換アルケン間または共役ジエン-置換アルケン間のエナンチオ選択的
な交差二量化反応に成功した。これらの成果により、これまで交差二量化反応では合成
できなかった多置換アルケンや、不斉点を含む化合物の合成を可能にしたため、今後、
交差二量化反応を生理活性物質の合成へ応用することに大きく貢献すると期待できる。 
また、化学量論反応や DFT 計算によって、反応機構に関する知見を得ることができた。
これは、学術的に価値があるだけでなく、新たな触媒の設計などに役立つと考えられる。 
 
